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論文内容の要旨
本研究は，白金を担持した硫化カドミウム (CdS) 粉末光触媒の動作状態でのエネルギーバンド構造
を， CdS 電極の電気化学的特性と CdS 粉末および電極のバンドギャップ発光の測定から推定し，光触
媒反応との関係を明らかにしたものであるo 本論文は 5 章から構成されているO
第 l 章では，白金担持 CdS 半導体粉末光触媒の CdS/Pt および CdS/溶液両界面に存在する障壁の
高さを電気化学的に見積り，そのバンド構造を明らかにした。両障壁の不等性は光触媒活性を決定する
重要な因子であり，光触媒反応における溶液の pH，温度， EDTA添加の効果がこのエネルギーバン
ドモデルでよく説明出来ることを示した。
第 2 章では， CdS の510nm のバンドギャップ発光(グリーンエミッション)の強度が CdS 光触媒の
バンド構造(バンドペンディングの大きさ)を鋭敏に反映していることを明らかにし，動作状態での光
触媒の発光測定が，光触媒反応のメカニズムや効率を考える上で有用であることを示した。
第 3 章では，亜硫酸塩水溶液中で， CdS および白金担持 CdS 粉末の発光を測定し， これを，電位を
コントロールした CdS 電極の発光と比較することによって，実際に反応が起こっている状態での白金
担持 CdS 粉末光触媒のバンドペンディングの大きさ (Fermi レベル位置)を決定する新しい方法を提
唱した。この方法で求めた Fermi レベル位置から予測される水素発生の量子効率が，実際に水素発生
量から求めた値と一致することを示した。これらの結果をもとに白金担持量とバンドペンディングとの
関係を明らかにした。
第 4 章では，白金担持 CdS 粉末を用いた亜硫酸塩水溶液からの水素発生反応の速度が， EDTA添
加によって増大すること，およびその原因は CdS のフラットバンド電位が負側にシフトするためであ
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ることを結論した。 EDTAそれ自身は反応によってほとんど消費されない。 Cd8e 光触媒においても
同様な効果があるこを示した。
最後の章では，太陽エネルギーの有効利用の観点から光触媒特性を改善するために，種々の割合の
Cd8 1 _ x 8e x 混品粉末を調製し，その光触媒活性を亜硫酸塩溶液からの水素発生反応によって調べた。混
晶にすることによって感光領域を長波長側へ広げることには成功したが，水素発生の効率はむしろ減少
した。その原因がコンダクションバンド位置の低下にあることを，対応する混晶焼結体電極を用いた電
気化学的測定から明らかにした。
論文の審査結果の要旨
本論文は太陽エネルギー化学変換の観点から注目されている，白金を担持した硫化カドミウム (Cd8)
粉末による亜硫酸ナトリウム水溶液中での光触媒反応について実験及び理論的考察を行なったもので，
5 章よりなる。
この反応において，光により励起された電子は白金を経て水中の水素イオンを還元して水素を発生し，
同時に生じた正孔は表面に達して液中の亜硫酸イオン (80 3 2 -) を酸化する O 本論文においては， この
反応が効率良く起こる為にはこの二つの過程がバランス良く進行することが必要であり，そのためには
半導体が適当なバンドベンデインクゃを持つことが必要と結論した。従来，液中に分散した粉末半導体の
バンド構造を実験的に確かめる方法はなかったが，本研究においては粉末のルミネッセンスを定量的に
測定し，これを同じ物質の焼結体よりなる電極の種々の電位に於けるルミネッセンス及び光電流の測定
結果と比較することにより，前者の光反応動作時に於けるバンド構造を決定する手法を考案した。これ
により，種々の白金担持量に於けるバンドペンディングの変化と反応効率との関係を明らかにした。さ
らに EDTAが反応効率を増大することを見出し，それが Cd8 のフラットバンド電位の変化によるも
のであること，また， Cd8-Cd8e 混晶を用いた時の効果などについても明らかにした。以上のように，
本研究は独創的な手法により，粉末半導体触媒の水溶液中に於ける動作時の電子構造を明らかにするこ
とに成功したもので，単に用いた反応系にとどまらず，半導体光触媒一般の性質の理解に貢献するとこ
ろ大であり，またその成果は太陽光エネルギー化学変換の実用的技術にも役立つものであるO よって学
位論文として価値あるものと認めるO
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